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一、项目背景

磷是控制水体富营养化的关键限制性营养元素[1]。过量的磷输

入会导致藻类爆发性增殖[2]，引发水体富营养化，威胁饮用水安全

和水生态系统健康。在我国，随着城镇化进程加速和农业集约化程

度提高，大量含磷污染物通过农业面源、生活污水、工业排放及雨

水径流等途径进入城市水体，导致水质恶化问题日益突出。与此同

时，底泥沉积物作为磷的长期储存库，其内源释放可在短期内造成

上覆水体磷浓度急剧升高，进一步加剧了污染治理的复杂性[3][4]。

水体中磷主要以颗粒态形式赋存于悬浮颗粒物中，并通过吸

附—解吸、沉降—再悬浮等过程在水柱与底泥之间循环迁移。悬浮

颗粒物作为磷迁移转化的核心载体，其来源结构直接决定了水体磷

污染的输入途径和时空分布特征。因此，精准识别悬浮颗粒物的来

源构成，是厘清污染主控因子、制定差异化治理策略的前提和基础

[5]。然而，传统的环境监测多聚焦于溶解态总磷浓度的测定，对颗

粒态磷的来源解析重视不足，难以为精准治污提供有效的技术支撑

[6]。

目前，水体磷污染溯源主要依赖水文模型、同位素示踪和受体

模型等方法[7]。水文模型通过模拟流域水文过程来估算不同污染源

的贡献量，但需要大量的气象、水文和土地利用参数，数据获取难

度大且校准过程复杂。同位素示踪法利用磷酸盐氧同位素的源间差

异来识别污染来源，然而该方法成本昂贵，示踪剂的选择有限，且

难以实现定量解析。传统受体模型（如正交矩阵因子分解法（PMF）、

化学质量平衡法（CMB）、UNMIX）通过比较受体与源的特征指纹

来定量分配各源贡献率，但这些模型通常以总元素浓度或总磷含量

为输入变量，对磷形态分馏机制不清、源谱相似度高的情况缺乏足
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够的分辨能力[8]。不同污染源由于成岩环境、人为活动强度和生物

地球化学过程的差异，其颗粒态磷的形态组成具有显著的区别，这

种源间的形态差异构成了"磷形态指纹"的物理化学基础。例如，农

业土壤受长期施肥影响，通常以自生磷（Ca-P）和有机磷（POP）

为主要赋存形态；道路沉积颗粒物受汽车尾气和路面材料影响，富

含 POP和铁结合态磷（Fe-P）；而底泥沉积物则因成岩作用和有机质

矿化，以 Ca-P和碎屑磷（De-P）占优势。改进的 SEDEX 法可连续

提取交换态磷（Ex-P）、铝结合态磷（Al-P）、Fe-P、闭蓄态磷（Oc-

P）、Ca-P、De-P和 POP等 7种形态，较传统单一总磷指标大幅提升

了污染源识别的分辨能力。然而，现有研究多基于总磷或少数几种

形态开展溯源，未能充分利用磷形态的多维指纹信息；加之磷形态

分析技术流程复杂、质量控制要求严格，源谱数据库的建设也相对

滞后，导致磷形态指纹法在定量溯源领域的应用仍处于探索阶段[9]。

更为关键的是，现有溯源方法大多假设所有端元均为污染"源"，

即贡献率为正值。然而，城市水体中的底泥沉积物具有双重环境角

色——既可能作为"源"向上覆水体释放磷，也可能作为"汇"从水柱中

吸附沉降磷，其源—汇角色会随季节变化、水动力条件和氧化还原

环境发生动态转化[10]。传统受体模型忽视这种动态转化过程，将底

泥简单归类为污染源，容易在源解析结果中引入系统性偏差，导致

内源污染负荷被高估或低估，进而影响治理方案的针对性和有效性。

因此，发展能够科学识别底泥环境角色并准确量化各源贡献率的溯

源方法，是当前磷污染精准管控面临的核心技术瓶颈[11]。

近年来，基于蒙特卡洛随机模拟的不确定性量化方法在环境溯

源领域展现出独特优势[12]。该方法通过大样本随机生成和全局智能

优化，能够有效评估模型参数的不确定性空间，提高源解析结果的
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稳健性和可靠性。本标准创新性地将蒙特卡洛随机方法与磷形态指

纹法相结合，引入"源—汇"两步法识别机制：第一步通过底泥贡献

率的符号和阈值判定其环境角色，第二步在确定的源—汇框架下进

行贡献率优化求解，从而实现了对底泥内源磷释放过程的科学刻画。

通过系统整合磷形态分析、蒙特卡洛随机模拟、全局智能优化和

源—汇角色判定等技术手段，本标准构建了从样品采集、形态分析

到源解析计算的全链条技术体系，填补了国内水体悬浮颗粒物磷来

源解析领域的技术标准空白[13][14]。

二、项目立项目的与意义

2.1标准制订的必要性分析

从国家战略层面看，磷污染控制已被纳入生态文明建设和美丽

中国行动的核心议程。《广东省国民经济和社会发展第十五个五年规

划纲要》明确提出"开展总磷浓度超标断面整治和水生态综合治理"，

《重点流域水生态环境保护规划》进一步要求"开展污染源解析，实

施精准治污"。2025年，广东省发布第 1号总河长令——《广东省全

面推进幸福河湖建设实施方案（2025—2030年）》，将农业面源污染

源头减量、畜禽粪污资源化利用和水产养殖尾水综合治理纳入重点

任务，明确提出"加强农业面源污染源头减量，实施科学施肥控量增

效行动"和"加强畜禽粪污资源化利用和无害化处理"，为磷污染精准

管控提供了政策抓手[15]。2023年，生态环境部印发《长江中下游流

域水生态考核评分细则（试行）》，将总磷列为重点考核指标之一，

标志着磷污染管控正从传统的浓度达标考核向来源追溯和负荷削减

的深层次治理模式转变。在这一背景下，建立科学、规范、可操作

的磷来源解析技术标准，是实现流域水环境精细化管理的重要技术

基础。
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从区域治理需求看，粤港澳大湾区及珠江三角洲地区作为我国

经济最活跃、城市化程度最高的区域之一，面临着严峻的水环境压

力。该区域河网密布、水系复杂，城市内河与河口区水体交换能力

弱，磷污染容易累积并形成顽固的内源负荷。《关于全面推进美丽广

东建设的实施意见》提出"建设水美江秀的美丽河湖"，要求"统筹水

资源、水环境、水生态治理"，"深入推进全流域系统治理、多污染

源综合治理"，为区域水环境协同治理指明了方向。《广州市城市环

境总体规划（2022-2030年）》明确到 2025年重点区域一级支流全面

消除劣Ⅴ类，推动广佛跨界水体断面全面达标；到 2030 年，珠江广

州河段水质稳定达到Ⅲ类，跨市河流交接断面水质达标率达 100%。

2025年 2月，《广州市人民政府关于禁止销售和使用磷含量超过规定

标准的洗涤用品的通告》正式实施，该通告明确指出广州市生活源

总磷排放约占全市总排放量的六成，为总磷源头削减提供了制度保

障[16]。然而，当前环境管理部门在开展磷污染溯源工作时，普遍缺

乏统一的技术规范和标准化的操作流程，导致不同地区、不同研究

机构的溯源结果可比性差，难以为区域联防联控和差异化管控提供

可靠的数据支撑。

从技术发展角度看，现有磷污染溯源方法存在三方面突出的技

术局限。其一，水文模型和同位素示踪法虽在流域尺度上具有一定

的源识别能力，但前者对基础数据依赖性强，后者成本高昂且难以

定量，均不适合在城市水体尺度上开展高频次、大范围的溯源工作。

其二，传统受体模型以总磷或少数几种形态为输入，未能充分利用

磷形态的多维指纹信息，在源谱相似度较高的城市环境中分辨率不

足。其三，更为根本的是，现有方法普遍忽视底泥沉积物的源—汇

动态转化过程，将底泥简单视为污染源，难以准确评估内源释放的
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真实负荷。这些技术瓶颈已成为制约磷污染精准管控效能提升的关

键短板。

本标准的制定旨在系统解决上述技术瓶颈，为水体悬浮颗粒物

磷来源解析提供一套科学、规范、可复现的技术方案。在技术层面，

本标准首次系统整合了磷形态指纹分析、蒙特卡洛随机模拟和全局

智能优化等关键技术，通过 7 种磷形态的完整指纹信息大幅提升了

源识别的分辨能力；在方法层面，创新性提出"源—汇两步法"，通

过底泥贡献率的符号判定机制科学识别底泥的环境角色，有效克服

了传统模型对内源释放过程刻画不足的缺陷；在流程层面，本标准

对样品采集、前处理、形态分析、溯源计算、质量控制和结果评价

等全流程进行了规范化设计，确保溯源结果具有较好的重复性和可

比性。

在标准化意义方面，目前国内外尚无专门针对水体悬浮颗粒物

磷来源解析的技术标准。ISO 及发达国家标准体系中的相关规范主

要聚焦于水质常规监测，未涉及基于磷形态指纹的定量溯源技术要

求。国内现行标准仅规定了总磷的测定方法，但缺乏面向水体悬浮

颗粒物的应用规范和技术评价准则[17]。本标准的制定将首次建立覆

盖样品采集、形态分析、溯源计算到结果评价的全流程技术规范，

填补该领域的技术标准空白，对于推动磷溯源技术的规范化应用、

提升不同研究结果之间的可比性具有重要意义。

从应用价值看，本标准的实施将为水环境管理提供从"污染识别

"到"精准管控"的完整技术链条。在污染源监管方面，标准可定量解

析农业面源、城市径流、底泥内源等不同途径对水体磷负荷的贡献

比例，为差异化管控策略的制定提供科学依据；在治理效果评估方

面，标准可用于追踪治理措施实施前后污染源结构的变化趋势，客
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观评价治理成效；在环境科研方面，标准建立的技术流程和数据规

范可为磷生物地球化学循环研究提供标准化方法，促进区域性和全

国性数据的可比与整合。此外，本标准采用的技术框架具有良好的

可迁移性，经适当调整后亦可应用于重金属、有机污染物等其他介

质的来源解析。

从资源可持续角度看，磷是不可再生的战略性矿产资源[18]，全

球磷矿储量有限且分布不均，磷资源的可持续利用已成为国家资源

战略的重要组成部分。通过精准溯源识别磷污染的关键输入途径，

不仅有助于削减水体磷负荷、改善水环境质量，还可为磷资源的回

收再利用提供目标导向。例如，针对农业面源磷流失的管控可同步

促进农田磷素的高效利用，减少化肥施用量；针对城市污水厂出水

的磷回收可实现磷资源的循环利用，缓解磷矿资源枯竭的压力。因

此，本标准的制定不仅具有直接的环境效益，还兼具资源节约和可

持续发展的长远价值，符合"减污降碳协同增效"和"资源循环利用"的

国家战略导向。

2.2现行环境监测分析方法标准的实施情况和存在问题

目前，国内外尚无专门针对水体悬浮颗粒物磷来源解析的技术

标准。ISO 及发达国家标准体系中的相关规范主要聚焦于水质常规

监测，未涉及基于磷形态指纹的定量溯源技术要求。国内现行标准

仅规定了总磷或单一形态磷的测定方法，缺乏面向水体悬浮颗粒物

多形态磷的同步分析规范和溯源技术评价准则。此外，现有溯源方

法（水文模型、同位素示踪、传统受体模型）在底泥源-汇动态转化

刻画和不确定性量化方面存在明显不足，制约了磷污染精准管控效

能的提升。
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三、工作过程

2024年 4月，收到《关于征集 2024年度第一批广东省环境科学

学会标准项目的通知》（粤环学[2024]3号），征集生态环境领域产排、

技术、管理和工作标准规范及其相关内容。

2024 年 5-9 月，标准牵头单位广东工业大学组织开展基于随机

方法和磷形态指纹的水体悬浮颗粒磷溯源技术规范立项前期研究工

作，收集整理了有关污染物溯源相关技术规范、参考文献、以及国

内外相关领域的环保法规和标准等资料。

2024年 10月初，编制完成《水体悬浮颗粒 磷来源解析技术规

范 随机方法和磷形态指纹法》标准立项申报材料，并向广东省环境

科学学会报送立项。

2024 年 11月 20日，广东省环境科学学会在广州市组织召开团

体标准《水体悬浮颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指

纹法》立项论证会。专家组听取了标准起草单位的汇报，审阅了相

关资料，经认真讨论，给出了同意立项的结论。2024年 12月 10日

广东省环境科学学会印发了“广东省环境科学学会关于《水体悬浮

颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》等 3 项团体

标准项目立项的通知”（粤环学函[2024]55 号），《水体悬浮颗粒 磷

来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》正式立项。

2024年 11月~2026年 8月，组织召开多次讨论会，就水体悬浮

颗粒采样方法、溯源技术模型选取、技术参数取值等关键问题进行

咨询讨论，形成标准征求意见稿初稿和编制说明。

2026年 9 月 1 日，广东省环境科学学会组织召开《水体悬浮颗

粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》（征求意见稿初

稿）专家咨询会。
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2026年 9月，结合专家咨询意见和《水体悬浮颗粒 磷来源解析

技术规范 随机方法和磷形态指纹法》（征求意见稿）新要求，修改

完善形成《水体悬浮颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态

指纹法》（征求意见稿）。

2026年 XX月~2026年 XX月，对《水体悬浮颗粒 磷来源解析

技术规范 随机方法和磷形态指纹法》（征求意见稿）广泛征求生态

环境局主管部门、技术单位及行业单位意见，共征求 XX 家单位意

见，其中 X 家单位反馈意见 XX 条，其他单位无意见。具体修改情

况见附表。

2026年 XX月，经修改完善形成《水体悬浮颗粒 磷来源解析技

术规范 随机方法和磷形态指纹法》（评审稿）。

2026 年 XX 月 XX 日，广东省环境科学学会组织召开《水体悬

浮颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》专家审查

会，本标准顺利通过审查。

四、国内外相关研究

4.1 水文模型法

水文模型（如 SWAT、AnnAGNPS、SWMM等）通过模拟流域

水文过程和污染物迁移转化规律，估算不同污染源的贡献量[19]。该

方法能够揭示磷从陆域到水体的传输路径，在流域尺度上具有一定

的源识别能力。然而，模型构建需要大量水文、气象、土地利用等

基础数据，参数校准过程复杂，且对下垫面信息的依赖性强。更为

重要的是，现有水文模型主要用于总磷从"源"到"汇"的迁移模拟，对

磷组分的运行参数缺乏支持，难以实现基于磷形态指纹的精细溯源

[20]。此外，这类方法对底泥内源释放的刻画能力有限[21]，在城市水

环境的复杂水文条件下适用性受到较大限制。
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4.2 同位素示踪法

磷酸盐氧同位素（δ18O-PO4）示踪技术是识别磷来源的有效手

段[22]。不同来源的磷酸盐具有特征性的氧同位素组成，通过测定环

境样品中δ18O-PO4值可以追溯磷的来源[23]。然而，与碳、氮、氧、

硫等元素拥有两种或更多稳定同位素不同，磷元素仅有 31P一种稳定

同位素，无法利用传统的同位素分馏原理进行源解析[24]。尽管一些

学者通过分析磷酸盐及其不同组分中的氧同位素比值用于追踪沉积

物中磷的来源[25][26]，但这种仅有"一维"稳定同位素特征与不同污染

源的稳定同位素特征存在重叠，解析精度较低。此外，该方法对样

品前处理要求高、分析成本昂贵，且在复杂环境体系中同位素分馏

机制尚不完全清楚，限制了其广泛应用[27]。

4.3 受体模型法

受体模型（如 PMF、CMB、UNMIX 等）基于化学质量平衡原

理，通过分析受体（水体悬浮颗粒物）和污染源的特征指纹，定量

解析各污染源的贡献率 [28][29]。近年来，标志元素比值法（Flag

Element Ratio Approach, FER）等创新方法在重金属溯源中取得了良

好效果[30][31][32]，为磷形态指纹法的建立提供了重要借鉴。然而，受

体模型需要基于已知污染源的先验信息通过分解"汇"中的污染物特

征矩阵来进行源解析，对特征复杂及缺乏先验信息的污染源难以准

确计算[33]。更为关键的是，不论是基于水文模型的从"源"到"汇"方

法，还是基于受体模型的从"汇"到"源"方法，均需首先明确定义"源"

和"汇"，难以对"源"和"汇"发生动态转换的环境过程进行识别和量化。

4.4 磷形态分析法

在磷形态分析方面，改进的 SEDEX法可连续提取 Ex-P、Al-P、

Fe-P、Oc-P、Ca-P、De-P和 POP等 7种形态[34][35][36]，较传统单一总
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磷指标大幅提升了污染源识别的分辨能力。不同污染源由于成岩环

境、人为活动强度和生物地球化学过程的差异，其颗粒态磷的形态

组成具有显著区别[37]。例如，农业土壤受长期施肥影响，通常 Ca-P

和 POP为主要赋存形态；道路沉积颗粒物受汽车尾气和路面材料影

响，富含 POP和 Fe-P；而底泥沉积物则因成岩作用和有机质矿化，

以 Ca-P 和碎屑磷占优势[38][39]。这种源间的形态差异构成了"磷形态

指纹"的物理化学基础，为污染源识别提供了新的技术途径。然而，

现有研究多基于总磷或少数几种形态开展溯源，未能充分利用磷形

态的多维指纹信息；加之磷形态分析技术流程复杂、质量控制要求

严格，源谱数据库的建设相对滞后，导致磷形态指纹法在定量溯源

领域的应用仍处于探索阶段[40]。

4.5 现有技术空白

尽管上述方法在磷溯源研究中取得了一定进展，但仍存在以下

突出的技术空白：（1）缺乏针对水体悬浮颗粒物的专用溯源方法标

准，现有方法多面向土壤或沉积物介质，对悬浮颗粒物这一磷迁移

核心载体的关注不足；（2）现有方法难以同时处理外源输入和底泥

内源释放的动态转化，传统模型将底泥简单归类为污染源或污染汇，

忽视了其在不同环境条件下的角色转换；（3）不确定性量化手段不

足，源解析结果的可靠性难以评估，大样本随机模拟和全局优化技

术在磷溯源领域的应用尚不成熟；（4）磷形态分析的标准化程度低，

不同研究机构在提取方法、检测流程和质量控制方面存在差异，导

致研究结果之间可比性差。本标准旨在系统填补上述技术空白，通

过整合磷形态指纹分析、蒙特卡洛随机模拟、全局智能优化和源—

汇角色判定等关键技术，建立一套覆盖样品采集、形态分析、溯源

计算到结果评价的全流程、规范化、可操作的磷来源解析技术体系。
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五、文件内容结构

本标准的制订遵循以下基本原则：（1）科学性原则——标准技

术内容基于充分的文献调研和实验验证，核心技术参数均有实测数

据支撑；（2）规范性原则——标准结构、格式和表述符合 GB/T 1.1-

2020《标准化工作导则 第 1部分：标准化文件的结构和起草规则》

的要求；（3）实用性原则——标准规定的采样、分析和计算方法具

有可操作性，适用于各级环境监测和科研机构；（4）先进性原则—

—首次整合蒙特卡洛随机模拟和磷形态指纹法，引入源-汇两步法识

别机制，技术路线具有创新性；（5）可扩展性原则——技术框架经

适当调整后可迁移至重金属、有机污染物等其他介质的来源解析。

1 范围

2 规范性引用文件

3 术语和定义

4 工作程序

5 悬浮颗粒磷来源样品采集方法

6 水体悬浮颗粒样品采集方法

7 磷形态的检测

8 水体悬浮颗粒磷溯源计算方法步骤

9 质量控制

10 结果报告

六、主要条文说明

6.1 范围

本文件规定了基于磷形态的城市流域水体悬浮颗粒磷溯源的工

作程序、样品采集、样品检测、溯源操作、结果记录和质量控制要

求。
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本文件适用于城市流域河流、湖泊、河涌等水体中悬浮颗粒磷

的来源解析与结果记录。

本文件中的磷形态主要包括交换态磷（Ex-P）、铝结合态磷

（Al-P）、铁结合态磷（Fe-P）、闭蓄态磷（Oc-P）、自生磷（Ca-P）、

碎屑磷（De-P）和有机磷（POP）。

本文件中的悬浮颗粒磷来源主要包括道路沉积颗粒物（RDS）、

雨/污水管网沉积物（SSDNS）、城区表层土壤（UTS）、河岸带表层

土（RTS）、农田表层土壤（FTS）、自然河流底泥（NR-BS）和城市

内河底泥（UR-BS）。

其他水环境颗粒物、其他磷形态及其他磷来源可参照本文件执

行。

6.2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可

少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于

本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）

适用于本文件。

6.3 术语和定义

本部分为执行本标准制定的专门的术语和对容易引起歧义的名

词进行的定义。

6.4 工作程序

本条规定了水体悬浮颗粒中磷溯源的工作程序。

6.5 悬浮颗粒磷来源样品采集方法

本部分内容明确了悬浮颗粒来源样品的采集方法及样品数量等

内容。
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6.6 水体悬浮颗粒样品采集方法

本部分内容明确了水体悬浮颗粒样品的采样设备要求，采样点

设置，采样条件，采样操作步骤等内容。

6.7磷形态的检测

本部分内容明确了水体悬浮颗粒样品和悬浮颗粒来源样品的检

测方法，以及如何记录检测结果等内容。

6.8 水体悬浮颗粒磷溯源计算方法步骤

本条明确了如何进行水体悬浮颗粒磷溯源的具体计算方法。

6.9 质量控制

本条明确了溯源计算过程中如何保证结果准确性的方法、参数

等。

6.10 结果报告

本条明确了结果报告包含的内容及报告样本等。

七、样品采集和预处理方法说明

7.1 采样点位布设

采样点位应覆盖研究区域的主要水系，包括干流、主要支流、

河网区、湖泊区和湿地区等。点位布设应综合考虑水系特征、污染

源分布、水文条件和可达性等因素，一般不少于 10个点位。对于流

域尺度研究，应涵盖上游、中游、下游及河口区；对于城市内河研

究，应涵盖主要河涌、湖泊和湿地核心区。

7.2 采样方法

采用孔径 0.45 μm的混合纤维素酯滤膜或玻璃纤维滤膜现场过滤

水样。单次采样量应不少于 5 L，悬浮物浓度较低时应不少于 10~20
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L。采样前应用待采水样润洗采样容器 3次。采样时应记录采样时间、

地点、天气状况、水体感官特征等信息。

7.3 同步监测

采样时应同步监测水温、pH、溶解氧（DO）、电导率、浊度等

常规水质指标，以及总磷（TP）、溶解态总磷（DTP）、溶解态活性

磷（DRP）等磷形态指标。同步监测数据有助于解释源解析结果的

环境意义。

7.4 采样频次

常规监测建议每季度采样 1次，覆盖丰水期、平水期和枯水期。

对于污染突发事件或重点管控期，应适当增加采样频次。每个采样

点位至少应完成 3 个完整水期的采样，以保证数据的代表性和可靠

性。

八、磷来源样品采集方法说明

8.1 道路沉积颗粒物

使用塑料铲或不锈钢铲采集路面沉积物，采样面积不小于 0.25

m²（50 cm × 50 cm），采集全部可见沉积物。同一采样区域应采

集 3~5个子样混合为 1个样品。样品量不少于 100 g，装入洁净的聚

乙烯袋中密封保存。

8.2 雨/污水管网沉积物

打开雨水/污水检查井，使用不锈钢勺或塑料勺采集井底沉积物，

去除大块杂物后装入洁净的聚乙烯袋中。样品量不少于 100 g。

8.3 城区表层土壤

使用不锈钢土钻或铲子采集表层土壤（0~5 cm），去除植物残体、
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石块等杂物后装入洁净的聚乙烯袋中。每个采样点采集 3~5个子样

混合为 1个样品，样品量不少于 200 g。

8.4 河岸带表层土

在河流两岸缓冲带采集表层土壤（0~5 cm），采样方法同城区表

层土壤。采样点应距离河道边缘 5~20 m，避免直接受河水淹没影响。

8.5 农田表层土壤

在农田耕作层采集表层土壤（0~20 cm），采样方法同城区表层

土壤。采样点应避开施肥后 7天内的时间段，以减少肥料磷的干扰。

8.6 底泥沉积物

使用抓斗式采泥器采集表层底泥（0~5 cm），去除石块、贝壳等

大型杂物后装入洁净的聚乙烯袋中密封，避光保存。样品量

100~500 g。带回实验室后于 40°C以下烘干、研磨、过 100目筛，

备用。根据水体类型不同，分为自然河流底泥（NR-BS）和城市内

河底泥。

九、方法准确性验证

9.1 验证目的与总体设计

为验证本标准规定的"随机方法+磷形态指纹法"技术路线的数学

正确性和方法鲁棒性，标准编制组基于合成数据集开展了系统性的

方法准确性验证。验证采用两阶段设计：

表 1 两阶段验证设计

阶段 名称 合成数据源数 模型输入源数 验证目的

Phase 1 基准测试 6 6 验证数学框架正确性（无未

知源干扰）

Phase 2 压力测试 7（含未知源） 6（不含未知 模拟实际应用场景，测试未
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源） 知源干扰下的鲁棒性

9.2 合成数据集设计

9.2.1 源成分谱

合成数据集的源成分谱基于实测数据构建，包括以下组分：

（1）5个公共源：道路沉积颗粒物、雨/污水管网沉积物、城区

表层土壤、河岸带表层土、农田表层土壤，采用各污染源实测样品

的磷形态均值作为源成分谱；

（2）1个底泥源/汇：城市内河底泥或自然河流底泥（NR-BS），

采用实测底泥样品的磷形态均值；

（3）1 个未知源（仅压力测试）：采用方法 C 生成，即对已知

源各磷形态含量取最小值后乘以 0.5~1.5的随机系数，其与已知源的

最大皮尔逊相关系数|r|=0.572；

（4）7 种磷形态：Ex-P、Al-P、Fe-P、Oc-P、Ca-P、De-P、

POP。

7种磷形态的源间相关性：基于实测数据计算 6个源（5个公共

源+城市内河底泥）的磷形态指纹间皮尔逊相关系数，最大源间相关

系数 max|r|=0.897（道路沉积颗粒物 vs城区表层土壤），平均相关系

数 mean|r|=0.505。与重金属溯源（19种元素，源间区分度高）相比，

7种磷形态的源区分度有所降低，这是本方法设定 RMSRE可接受阈

值（0.60）高于重金属溯源阈值（0.30）的客观依据。

9.2.2 场景设计

验证共设计 6个场景，由 2种底泥角色（源/汇）与 3组源贡献

率（R）组合交叉构成：
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表 2 验证场景设计（6个场景=2种底泥角色×3组贡献率组合）

场景编号 底泥角色 R_sed 公共源 R组合

（道路沉积颗粒物，雨水管网沉积物，城市

内河底泥，自然河流底泥，农田表层土壤）

c1 源 +0.4 [0.3, 0.4, 0.3, 0.4, 0.3]

c2 源 +0.4 [0.5, 0.2, 0.4, 0.3, 0.2]

c3 源 +0.4 [0.2, 0.3, 0.5, 0.2, 0.4]

c4 汇 -0.3 [0.3, 0.4, 0.3, 0.4, 0.3]

c5 汇 -0.3 [0.5, 0.2, 0.4, 0.3, 0.2]

c6 汇 -0.3 [0.2, 0.3, 0.5, 0.2, 0.4]

9.2.3 合成公式

基准验证（无未知源）：

true 6 true,6·Y X R

式中：Ytrue——受体悬浮颗粒物中 7 种磷形态含量向量；X——6个

已知源的磷形态含量矩阵（7×6）；Rtrue，6——真实贡献率向量（6×

1）。

压力测试（含未知源）：

7 ,7true trueY X R 

式中：Ytrue——受体悬浮颗粒物中 7种磷形态含量向量；X7——

7个源（6个已知源+1个未知源）的磷形态含量矩阵（7×7）；Rtrue，

7——7个源的真实贡献率向量（7×1）。实际应用时，模型仅输入 6

个已知源的成分谱矩阵 X6，以模拟未知源未被识别的情形。

9.2.4 未知源贡献率设置

压力测试中未知源的贡献率统一设定为 15%。为确定方法可接

受误差的边界，进一步开展未知源敏感度分析，扫描 5%、10%、
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15%、20%四档贡献比例。

在含未知源情形下，评估采用两种贡献率定义：

（1）相对贡献率：模型 6 源输出归一化至 100%，代表模型视

角下 6个已知源构成的"表观"贡献；

（2）绝对贡献率：相对贡献率乘以(1-未知源比例)，代表扣除

未知源后各已知源对受体的真实占比。

9.2.5 蒙特卡洛参数

单次蒙特卡洛迭代参数如下：目标接受解数 target_accept=200；

Step 1和 Step 2最大尝试次数均为 20000；每次迭代对源成分谱矩阵�

和受体谱向量�施加 5%对数正态随机噪声。

9.3 准确性评估方法

9.3.1 相对误差

采用平均相对误差（Mean Relative Error, RE）评估模型预测贡

献率与真实贡献率的偏离程度：

,pred ,true

1 ,true

1 n
i i

i i

R R
RE

n R


 

式中：Ri,pred：第 i个污染源的模型预测贡献率；Rᵢ,true：第 i个污染源

的真实贡献率；n：污染源个数。RE 越小，表明模型预测越接近真

实值。

9.3.2 源-汇角色判定

本标准采用"源-汇"两步法识别底泥的环境角色：

（1）Step 1：全局优化求解化学质量平衡方程，获取底泥贡献

率�sed的初始估计；

（2）Step 2：根据 R_sed的符号和阈值判定角色——当 R_sed >

+0.05 时判定为源（source），当 R_sed < -0.05 时判定为汇（sink），
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当|R_sed| ≤ 0.05时判定为中性。

角色判定正确率（Role Accuracy）作为方法可靠性的首要指标。

本标准采用均方根相对误差（Root Mean Square Relative Error,

RMSRE）作为方法可接受性的判定阈值：

2

,pred ,true

1 ,true

1 n
i i

i i

R R
RMSRE

n R

 
   

 


当 RMSRE < 0.60 时，认为溯源结果可接受；当 RMSRE ≥

0.60时，表明模型拟合不佳，结果仅作参考。

9.4 基准验证结果（无未知源）

在无噪声的理想条件下，基于 SLSQP优化算法直接求解化学质

量平衡方程的逆问题，6个场景全部正确恢复真实贡献率：

表 3 基准验证单次解析结果（无未知源）

场景 底泥角色 RE 角色判定

B1~B3 源 (1.1~3.6)×10⁻⁷ 6/6正确

B4~B6 汇 (2.7~3.3)×10⁻⁷ 6/6正确

单次解析平均 RE = 2.9×10⁻⁷，表明本标准两步法的数学框架完

全正确，无外部干扰时可完美恢复真实贡献率。

在引入 5%对数正态噪声后，蒙特卡洛模拟结果如表 4所示。结

果显示，源场景 RE 范围为 0.130~0.138，汇场景 RE 范围为

0.031~0.100，6 个场景全部角色判定正确，平均 RE=0.153。表明在

无未知源干扰时，本方法能够可靠地恢复真实贡献率。

表 4 基准验证蒙特卡洛解析结果（无未知源）

场景类型 RE范围 角色正确率 备注

源 0.130~0.138 3/3 全部正确

汇 0.031~0.100 3/3 全部正确
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9.5 压力测试结果（含 15%未知源）

9.5.1 单次解析与蒙特卡洛解析结果

在含 15%未知源的压力测试中，单次解析结果如表 5 所示。源

场景 RE范围为 0.475~0.664，汇场景 RE范围为 0.336~0.433，6个场

景全部角色判定正确。与基准验证相比，RE显著升高，主要源于未

知源贡献被部分归因于已知源。

表 5 压力测试单次解析结果（含 15%未知源）

场景类型 RE范围 角色正确率 备注

源 0.475~0.664 3/3 全部正确

汇 0.336~0.433 3/3 全部正确

表 6 压力测试蒙特卡洛解析结果（含 15%未知源）

场景类型 RE范围 角色正确率 备注

源 0.316~0.482 3/3 全部正确

汇 0.300~0.414 3/3 全部正确

9.5.2 各源贡献率对比分析

以 S1（源, c1）为例，模型预测贡献率与真实值对比如下：

以 S1场景（源,c1）为例，模型预测贡献率与真实值对比如表 7

所示。城区表层土壤被系统性低估（偏差-13.55百分点偏差），因其

与未知源成分谱相似度较高；城市内河底泥被高估（偏差+10.47 百

分点偏差），部分未知源贡献被归因于底泥。

表 7 压力测试各源贡献率对比（MC结果，S1场景）

污染源 真值 模型预测 偏差（pp）

道路沉积颗粒物 9.41% 16.30% +6.89

雨水管网沉积物 25.70% 22.96% -2.74

城区表层土壤 13.55% 0.00% -13.55

河岸带表层土 9.04% 10.00% +0.96

农田表层土壤 5.64% 3.61% -2.03
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城市内河底泥 21.66% 32.13% +10.47

注：pp = percentage point，百分点偏差。

9.6 未知源敏感度分析

为确定"可接受误差"的边界，对未知源贡献比例进行 4档扫描，

蒙特卡洛模拟结果汇总如下：

中性场景限制说明：验证结果表明，当底泥真实贡献率接近零

（中性场景，|R_sed|≤0.05）时，方法在含未知源条件下角色判断不

稳定（3 个中性场景全部被误判为 source）。这是"底泥贡献接近零"

这一极端场景的固有限制，非算法缺陷。建议在实际应用中，当底

泥贡献率判定为中性时，在结果报告中标注"底泥贡献极小时源解析

结果不稳定，建议谨慎解读"。

为确定"可接受误差"的边界，对未知源贡献比例进行 4档（5%、

10%、15%、20%）扫描，蒙特卡洛模拟结果如表 8所示。结果显示，

源/汇场景在未知源≤10%时 RE<0.30（可半定量），未知源>10%时误

差过大；中性场景在任何未知源比例下均失败。

表 8 未知源敏感度分析结果

未知源比例 源 RE 汇 RE 全部平均 RE 角色正确率

5% 0.119 0.151 0.135 6/6

10% 0.269 0.243 0.256 6/6

15% 0.449 0.358 0.404 6/6

20% 0.513 0.458 0.486 6/6

十、应用案例

为验证本标准规定的技术路线在实际水环境中的适用性，标准

编制组选取了两个典型研究区域开展应用示范：一是代表流域尺度

的东江流域（自然河流悬浮颗粒物），二是代表城市湿地尺度的海珠

湿地（城市内河悬浮颗粒物）。两个案例覆盖了不同空间尺度和水系
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统类型，能够全面检验方法的普适性和可靠性。

10.1 研究区域概况

（1）东江流域（自然河流悬浮颗粒物）：东江是珠江流域三大

水系之一，干流全长约 562 km，流域面积约 35340 km2。本研究在东

江流域干流及主要支流共布设 41个采样点位，涵盖上游、中游、下

游及河网区等不同河段，采集了自然河流悬浮颗粒物样品及各类污

染源样品。

（2）海珠湿地（城市内河悬浮颗粒物）：海珠湿地位于广州市

海珠区，是珠三角河网湿地的典型代表，水域面积约 8.5 km2。本研

究在海珠湿地核心水域及周边河涌共布设了 24个采样点位，采集了

城市内河悬浮颗粒物样品及各类污染源样品。

10.2 采样与分析方法

按照本标准规定的方法，在两个研究区域分别开展了系统性的

样品采集和磷形态分析：

（1）水体悬浮颗粒物采样：采用孔径 0.45 μm的混合纤维素酯

滤膜现场过滤水样，单次采样量不少于 5 L，悬浮物浓度较低时应不

少于 10~20 L。采样点位覆盖研究区域的主要水系，同步监测水温、

pH、溶解氧等常规水质指标。

（2）污染源样品采集：按照本标准第八章的规定，同步采集了

道路沉积颗粒物、雨/污水管网沉积物、城区表层土壤、河岸带表层

土、农田表层土壤和自然河流底泥（NR-BS）/城市内河底泥等 6类

污染源样品。

（3）磷形态分析：采用改进的 SEDEX 法测定各样品中 7 种磷

形态含量，包括 Ex-P、Al-P、Fe-P、Oc-P、Ca-P、De-P和 POP。
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10.3 结果与讨论

10.3.1 东江流域（自然河流悬浮颗粒物）

采用本标准规定的方法对东江流域自然河流悬浮颗粒物进行定

量源解析，结果如表 9 所示。RMSRE=0.28，远低于可接受阈值

（0.60），结果可靠。

表 9 东江流域自然河流悬浮颗粒物源解析结果

污染源 贡献率（%） 95%置信区间（%）

道路沉积颗粒物 2.7 [0.0, 8.1]

雨水管网沉积物 0.0 [0.0, 0.0]

城区表层土壤 0.0 [0.0, 0.0]

河岸带表层土 0.0 [0.0, 0.0]

农田表层土壤 47.1 [38.5, 55.7]

自然河流底泥 49.0 [40.2, 57.8]

未知源 1.2 [0.0, 5.3]

注：贡献率为蒙特卡洛模拟中位数；RMSRE = 0.28，远低于可接受阈值

（0.60），结果可靠。

结果显示，东江流域自然河流悬浮颗粒物中磷污染呈现"双主导

"特征[13]：农田表层土壤贡献率为 47.1%（95% CI: 38.5%~55.7%），

自然河流底泥（NR-BS）贡献率为 49.0%（95% CI: 40.2%~57.8%），

二者合计贡献超过 96%。道路沉积颗粒物贡献率为 2.7%，其余外源

（雨水管网沉积物、城区表层土壤、河岸带表层土）贡献率均接近

于零。

源-汇角色判定结果表明，自然河流底泥（NR-BS）在东江流域

扮演"源"的角色（R_sed = +0.49 > +0.05），表明底泥中的磷正在向水

体释放，是河流磷负荷的重要内源贡献者。这一结果与东江流域农

业面源污染严重、底泥磷富集程度高的实际情况相符。

10.3.2 海珠湿地（城市内河悬浮颗粒物）
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采用同样方法对海珠湿地城市内河悬浮颗粒物进行定量源解析，

结果如表 10所示。RMSRE=0.22，远低于可接受阈值（0.60），结果

可靠。

表 10 海珠湿地城市内河悬浮颗粒物源解析结果

污染源 贡献率（%） 95%置信区间（%）

道路沉积颗粒物 3.5 [0.0, 10.2]

雨水管网沉积物 0.0 [0.0, 0.0]

城区表层土壤 0.0 [0.0, 0.0]

河岸带表层土 0.0 [0.0, 0.0]

农田表层土壤 0.0 [0.0, 0.0]

城市内河底泥 95.4 [88.6, 99.1]

未知源 1.1 [0.0, 4.8]

注：贡献率为蒙特卡洛模拟中位数；RMSRE = 0.22，远低于可接受阈值

（0.60），结果可靠。

结果显示，海珠湿地城市内河悬浮颗粒物中磷污染呈现"内源绝

对主导 "特征 [13]：城市内河底泥贡献率高达 95.4%（95% CI:

88.6%~99.1%），表明底泥磷释放是城市内河磷污染的首要来源。道

路沉积颗粒物贡献率为 3.5%，其余外源贡献率均接近于零。

源-汇角色判定结果表明，城市内河底泥在海珠湿地扮演"源"的

角色（R_sed = +0.95 > +0.05），底泥磷释放极为强烈。这与城市内河

受限于水动力条件差、水体交换缓慢、底泥长期缺氧导致磷释放加

剧的特点高度一致。

10.3.3 方法适用性对比分析

两个应用案例的RMSRE分别为 0.28（东江流域）和 0.22（海珠

湿地），均远低于本标准规定的可接受阈值（0.60），验证了方法的

技术可靠性和适用性。同时，两个案例揭示了不同水系统类型下磷

污染来源结构的显著差异：
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（1）流域尺度自然河流：磷污染来源相对复杂，农田表层土壤

和自然河流底泥双主导，反映了农业面源污染与底泥内源释放的共

同驱动；

（2）城市尺度湿地：磷污染来源高度集中，城市内河底泥绝对

主导（>95%），外源输入占比极低，表明城市内河的磷污染控制应

以底泥治理为核心。

上述差异证明了本标准在差异化精准治理中的应用价值——通

过定量解析不同水系统的磷来源结构，可为制定针对性的污染控制

策略提供科学依据。

附表

《水体悬浮颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》征求意见采

纳情况表（待征求意见工作完成后填写）

《水体悬浮颗粒 磷来源解析技术规范 随机方法和磷形态指纹法》专家意见采

纳情况
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